





















applied  to  extract  chemical  features  from  the  spectra  to  build  a  dataset  of  resolved  relative 
concentrations. One aim of this work was to compare the results obtained using the full spectrum 
and the resolved approach: with a reasonable amount of time needed to obtain the resolved dataset, 







the  rise during  the  last decade. As a consequence, a  large number of new products  is 
introduced  into  the market  every year  in  a  self‐sustaining  cycle of offer  and demand 
coupled  with  a  healthy  desire  to  experiment.  This  is  also  true  in  the  field  of  beer 






many  analytical  techniques  have  been  employed  so  far:  nuclear magnetic  resonance 
(NMR) spectroscopy [13–19], gas chromatography (GC) [20], gas chromatography–mass 
spectrometry  (GC–MS)  [21,22],  mass  spectrometry  (MS)  [23],  near‐infrared  (NIR) 
spectroscopy [24–26], ultraviolet‐visible (UV‐Vis) spectroscopy [27–29], electronic tongue 
[30], MS  electronic nose  [31], middle‐range  infrared  (mid‐IR),  optical‐tongue  [32]  and 
fluorescence spectroscopy [33–36]. 
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methodology  aiming  at  fast  non‐destructive metabolomic  characterization,  combining 
NMR spectroscopy and chemometrics, of widely consumed beer types in order to explore 
the compositional profile and highlight potential trends or peculiar samples, information 
which  can be,  at  a  successive  step, matched  to  consumer preference. To  this  aim, we 
proposed  a  strategy  based  on  multivariate  curve  resolution  (MCR)  [37]  used  as  a 
resolution technique. 
An MCR interval‐based procedure was applied to extract chemical features from the 




































































Since  all  the  specimens  were  clear,  filtration  was  not  performed,  even  though  this 
procedure is sometimes recommended in literature studies [27,47]. 












aimed at  reducing  the occurrence of horizontal shifts of  the signals across  the spectra, 
which may be due to the different protonation forms of compounds such as amino acids 
and organic acids [14,48]. 
The  samples were  prepared  and  analyzed  by NMR  following  a  pre‐established 
random order. 
2.1.3. 1H‐NMR Data Acquisition 
All  the  1H‐NMR profiles were acquired on  a Bruker Avance  III 600  spectrometer 
(Bruker Biospin GmbH, Rheinstetten, Germany) operating at  the Larmor  frequency of 




(4.77  ppm)  [2,13,14,45,46,48–51]  was  employed,  while  the  ethanol  signals  were  not 
suppressed [14,46,48]. All the experiments were performed at 298 K with a fixed receiver 










This  section describes all  the data analysis  steps  from  raw  spectra preparation  to 
multivariate analysis. The preliminary preprocessing of NMR spectra described in Section 





















carbohydrates  (3–5 ppm) and aromatic  (6–9 ppm)  regions. These  regions mainly differ 
because of baseline noise, the signals’ average intensities and the involved molecules [53]. 
An  interval‐based  approach  allows  effectively  handling  those  differences,  leading  to 
meaningful chemical quantification of the metabolites, also taking advantage of improved 
interpretability and model performance. 
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inspected models built with  three and  four components  (Figure 1c–d), which basically 





























































6  Alanine  1.47  d, β‐CH3  [13,14,17,19]; Chenomx 
7  Butanone a  2.19  s  Chenomx 



















13  Gallic acid  7.04  s, C2H, C6H  [13,19,46]; Chenomx 
14  Glucose a  3.22  dd  Chenomx; HMDB0000122 
15  Guanosine b  8.00  s  [56] b, [19]; Chenomx; HMDB0000133 
16  5‐Hydroxymethylfurfural a  9.44  s  [46]; HMDB0034355 
17  Inosine  8.22  s, C4′H  [13,19]; Chenomx 





20  Isopentanol  1.42  CH  [13,48] 









23  Methionine a  2.12  m, β‐CH2  [14]; Chenomx 

















30  Pyroglutamate a  2.39  m, CH2  [43,56] b; Chenomx; HMDB0000267 
31  Pyruvate  2.36  s, CH3  [2,13,14,17,46,48]; Chenomx 
32  Pyruvate hydrate a  1.58  s, CH3  [14] 









37  Unknown 1  10.2  s   
38  Unknown 2 d  6.35  s  [46] d 
39  Unknown 3  2.22  s   
40  Unknown 4  5.79  m   
41  Uracilb  5.79  d  [56] b, [19]; Chenomx; HMDB0000300 
42  Uridine  7.86  d, C6H  [2,13,17,19,50]; Chenomx 


























tivariate curve  resolution  (MCR)  [64,65] was used  for extracting  the chemical  features. 











Suite  (version  8.3,  Chenomx  Inc.,  Edmonton,  Alberta,  Canada,  https://www.che‐
nomx.com, date of last access: 17 December 2020). 
   


























































As previously discussed,  trigonelline  (lower part of Figure 3g)  is among  the most 
influential  metabolites  for  distinguishing  the  pale  lager  group  and  the  IPA  group. 
Trigonelline is very interesting [19,43,56] and it has been recently identified in beer and 
described  as  a plant‐associated metabolite whose  concentration  increases with boiling 
[43]. Hops are generally added right before boiling the beer wort, so that the alpha acids 
can be extracted from the raw hops and thermally isomerized into iso‐alpha acids, giving 













fore, more similar  to  the bulk of  the samples. The most  influential metabolites  for  this 
group, as inferred from the PC1 vs. PC2 loadings plot in Figure 3d, resulted to be ethanol, 
some higher alcohols (isopentanol, isobutanol, propanol), malt‐related compounds (malt‐





















generally  last  longer and also generate more and  larger varieties of compounds,  i.e., a 






































for producers, who may use  the gathered  information  for  further  recipe optimization 
aimed at meeting the consumers’ demand for interesting and innovative products. This 
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